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【緒言】 
近年の画像診断装置の進歩には目を見張るものがある。その代表と言えるX線CT(X-ray Transmission 
Computed Tomography)は 1973年Hounsfieldによって開発された 1)。それまでのX線フィルムのかわり
にNaI:Tlシンチレータを用いることで、従来に比べて優れた解像力を実現した。シンチレータ材料と
しては一般に無機の酸化物単結晶が使われている。PETにおいても、当初NaI:Tlシンチレータが用い
られその原型が作られたが、その後も優れたシンチレータ材料の開発、実用化により、性能向上が続
いている。そこで、現在注目されているのが希土類酸化ケイ酸塩である。Ce や Pr などの希土類金属
を添加したY2SiO5(YSO), Lu2SiO5(LSO), Gd2SiO5(GSO)などの希土類酸化ケイ酸塩は紫外線やX線、電
子照射により効率の良い発光特性を示す。RE2SiO5（RE:希土類）には、REサイトに Laから Tbまで
の希土類元素を含有する X1構造(空間群 P21/c, 斜方晶)と、Dy から Lu までの希土類元素を含有する
X2構造(空間群 C2/c, 斜方晶)がある。しかし Y2SiO5と Lu2SiO5は、X1, X2の二つの結晶構造を持つ物
質であることが知られている。X1とX2構造のY2SiO5には、いずれも二つの結晶学的に異なるYサイ
トが存在している。Yサイトの局所的な対称性はすべてC1であるが、発光中心を取り囲む酸素の配位
数がそれぞれ異なる発光中心となる。添加した希土類イオンは、それらの Y サイトを含有するため、
酸素配位数の相違は発光特性に大きく影響する。それぞれのサイトに置換された発光中心からの光学
スペクトルへの寄与などスペクトルの解釈に関しては未だに解っていないことが多い。そこで本研究
では希土類酸化ケイ酸塩に関して 2種類のサイトの Ce3+や Pr3+からの光学スペクトルの寄与について
詳細に解析を行うことを目的とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【計算手法】 
種々の結晶構造に関して，ドープされる希土類イオン(Y、Gd、Lu)を中心に，第一近接アニオン O2-
のみを含めた数原子から成るクラスターモデルを構築した。クラスターモデルの周囲に結晶内のポテ
ンシャルを再現するために点電荷を配置し，マーデルングポテンシャルを考慮したモデルを構築した。
 
図 1 Y2SiO5の結晶構造（左）X1（右）X2 
そのモデルについて相対論DV-Xα法により分子軌道エネルギー及び f-d遷移エネルギーを求め，得ら
れた波動関数から，相対論DVME法による配置間相互作用計算(CI)で系の多電子系波動関数や多重項
エネルギーを算出した。更に得られた多電子系波動関数から振動子強度の計算を行い，これをガウス
関数で畳み込むことによって理論吸収スペクトルとした。全ての計算において，交換－相関ポテンシ
ャルには相対論的 VWNポテンシャルを用いた。またそれぞれの結晶において局所構造の全エネルギ
ーを算出するためにGULP codeを用いた。 
【結果と考察】 
図 2にCe:GSO、Ce:X1-YSO、Pr:X1-YSOそれぞれの理論吸収スペクトルから得られた第一ピークエネ
ルギーと実験吸収スペクトルまたは励起スペクトルの第一ピークエネルギーとの比較を示した。理論
吸収スペクトルの第一ピークエネルギーはスレーターの遷移状態法による補正項を導入した値を用い
た。図の上段に酸素が 7配位 
した発光中心イオンにおける 
第一ピークエネルギーと実験 
値との比較を示し、下段に酸 
素が 9配位した場合との比較 
を示した。 
発光中心イオンがCe3+と Pr3+ 
の両方の場合において酸素の 
配位数が少ない 7配位の方が 
第一ピークエネルギーが実験 
励起スペクトルの第一ピーク 
エネルギーに大幅に近い結果 
となった。このことからX1の 
構造をもつ物質では、7配位サ 
イトの方が 9配位サイトに比べ 
て光学スペクトルに寄与されや 
すいことが示唆されている。 
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図 2 X1構造における理論第一ピークエネルギーと実験励
起スペクトルまたは実験吸収スペクトルにおける第一ピ
ークエネルギーの関係 
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